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Abstract 


A process is disclosed whereby a silver containing catalyst is produced, in a particle size ranging from 300 
to 1 ,500 A, through the pulsed electrolysis of a solution of a silver salt (e.g., silver nitrate) in the presence of 
a complexing agent (e.g., ammonia) wherein current is fed to the solution for spaced periods of a few 
seconds duration. Advantageously, after about 10-15 cycles of feeding and interrupting the current to the 
solution, a current inversion lasting from a few seconds is effected. The silver is obtained in the form of a 
powder which, after washing, can be used directly or supported on a ceramic material as catalyst for the 
production of ethylene oxide. 
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Verfahren zur elektrochemischen Hers t el- 
lung von Silber enthalt enden Katalysa- 
toren 



Die Erfihdung betrifft ein Verfahren 2 ur elektrochemischen Her- 
stellung von Silber enthaltenden Katalysatoren, die insbe- 
sondere fur die kataly tische Herstellung von Athylenoxyd ver- 
v/andt v/erden konnen. 

Sc^sind viele Verfahren zur Herstellung von Silber enthaltenden 
Katalysatoren, die fur die Athylenoxydproduktion verv/andt; 
werden konnen, bekannt. Es ist audererseits auch bekamifc, daO 
die Silberstruktur und die Arbeit sbedingungen, die bei seiner 
Keretellung verv/andt werden, fur die Erzielung einer hohen Akfci- 
vitiit.und Selektivitat auBerst . vichtig sind. Bei den bioher 
vorgeschlagenen cheaischen Verfahren v/ird irn wesentiichen ein 
Silbersalz oder eine Silberlegierung zerootzt, ua fcin ver- 
teiltes Silber su bekoinmen. Diese Verfahren haben hauptoiichlich 
den Nachto.il dor gerir.gcn Keproduzierbarkei fc und des unvorneid- 
lichen Verluates von Silber, der im Vcrlaufe der Hchancllung 
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auftreten kann, v/odurch teuere Ruckgewirjiiuigsprozeaae erf order- 
lich sind* 

Es sollte nioglich Rein-, Eilber rnit einer hohen Ausbeute und auf 
eineja reproduzier baron V/eg durch die Verv/endung den clc'ktro- 
chemischen Niedcrsehlagens doc Mot alios zu produzieren . En ist; 
j.edoch ebenfalls bekannt, daB die Elektrolyse von Silberlosungen 
zur Hersteilung eines Ketalles f uhrt , das eine kompakte 
Struktur Oder in jedeu Palle eine erhebliehe TeilchsngroQe auf- 
weist, die eine solehe Aktivitat und Selektivitat , v/ie sie bei 
industriellen Herstellungcverfahren fiir Athylenoxyd durch die 
Oxydation von Athylen gebraueht werden, nicht erlaubt e 

Es ist £jc fund en wordon, da 13 es moglich ist, auf elek trocheni- 
schera Y/ege Silberka talysatorcn rait einer Teilchengrof3e kleiner 
als 1500 % und vorsugsv/eiae zv/icchen 300 ?i und 1500 ft, herzu- 
stellen, die bei der Verv/endung bei der Athylenoxy dzyntheoe 
durch Oxydation von Athylen eine hone Aktivitat und Selektivi- 
tat seigen. 

Das erf indungsgeinai3o V'erf ahren zvxa Korstellen von Silberka taly- 
satoren umfaf3t eine pulsiercndc Elektrolyse von Silbersalz- 
losungen bei Vorhandensein von Koraplexbildnern. 

Kit dem Ausdruek pulsierende Elektrolyse ist eine Elektrolyne 
gemeint, bei der die Stromzufuhr in Abctanden unterbrcchen v. ;:rd. 

Auf diese Unt erbrechung des Stromes karui in einigen Pi ill en * 
Umkehr der Stromzufuhr foJ.gen*- 

Die Zeifcabschni tto, in denen der Zlvoiz durch die LB sung gciei- 
tet v/ird, kennen swLschen 3 und 10 Sekunden, die darau t'folgcn- 
den Unterbrechungen zv/iochen '3 und 60 Sekunden lang seiiu ff:ich 
zehn bis funfzchn Pol gen ier Zufuhr und der Unterbrechung des 
Stromes kann eine Umkehr ies Stromes fur eiaen Zei Labnohn L 1 1 , 
der vorsufisweise sv/iachen 1 und 60 Sekunden lang 1st, bcwUkl 
werden. Die bei dem erf indungsgemaf3en Vcrfahren vorsugswo L;jc be- 
nutzten Sil bersalzlcisungon kunnen aus Silbern L t ra t , Silver- 
's 0 9 8 0 3/11 a V 
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. ehlorid, Silbcr:;ul<fat, -Silboracetat una Silberoxalat bestchon, 
die jnit Ammoniak cinen Kpmplex bilden. 

Vorzugsweise kann die Konzentration der SilbornalzlSsungen 
Kv/ischen 0,1g und 1 Og Silbcr pro Liter Losung botragen. Die 
Hence des Komplcxbildners betragt vorzugsweise zwischen 3 und 
50 Mole pro Grammatom des verwandten Silbers. 

Vorzugsweise wird noch eine Puff erl6sung verwandt, urn den pll-V/ert 
der elektrolytischen Losung Icons t ant zu halten. 

Die vorteilhaft verwendbaren Puf f erlosungen sind diejenigen, die 
den pH-Wert zwischen 9 und 12,5 halten. Beispiele fur solche 
Puff erlosungen sindrGlycole und Natriumhydroxyd, Dinatrium- 
phosphat und Natriumhydroxyd und iihnliche. Sehr gute Ergebnisse . 
vurden mit einer Mischung von Natriumborat und Natriumhydroxyd 
erzielt. 

Die Elektrolyse wird vorteilhaft bei einer Tempera tur zwischen 
0 und 80°C, vorzugsweise zwischen 10 und 40°C, durchgefiihrt . 

Das Potential kann zwischen -500 und -1500 mV gemessen in Hin- 
blick auf eine gesattigte Kalomelelektrode gehalten werden. Die 
Scheinotromdichte kann zwischen 0,1 und 0,5 A/cm 2 , vorzugsweise 
zwischen 0,2 und 0,3 A/cm 2 betragen. Die Anode der Elektrolyse- 
zellen kann aus Graphit , Plat in, Plat inrhodium, Titan und im all- ' 
gemeinen irgendeinem guten Leiter bestehen, der nieht durch 
Alkalimaterial angegrif fen- wird, wahrend die Kathode aus Silber, 
nicht rootendem Stahl, Graphit oder im allgemeinen aus 
Materialmen, die als Anode verwandt werden, gebildet sein kann. 

Y/ahrend der elektrolytischen Ablagerung wird die Silbersalz- 
losung vorzugsweise unter heftigea Ruhr en gehalten. Das in Form 
eines Pulvers erhaltene Silber kann nach dem Waschen wie es ist 
Oder vorzugsweise auf einera keramischen Material gelagert direkt 
als Katalysator zur Herstellung von Athylenoxyd verwandt werden. 



Im folgenden werden anhand der zugehSrigen Zeichnung beispiels- 
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v;eise AucfUhrungsf orroen einer Vorrichtung zur DurchfUhruny dec 
. erfindungo'gemafien Verfahre.ns naher eriautert. 

Pig. 1 zeigt eine Elektrolysezelle zuin Abscheiden von Silber 
nach dem erf indungsgemaBen Verfahren. 

Pig. 2 zeigt schematisch eine Anlage zur indus.trieilen Her- 
stellung von Silber. 

Pigo 3 und 4 zeigen jeweils eine Schnittansicht und eine 
Draufsicht auf die in Pig. 2 gezeigte industrielle /unlage. 

Pig. 5 zeigt ein elektrisches Schaltbild der in Pig. 3 und 4 
gezeigten Zelle, 

In Pig.1 sind eine Zirkulationspumpe 1 fiir den Elektrolvten . 
eine Anode 2 zum Beispiel aus Graphit, eine Kathode 3 zwa Bei- 
spiel aus einem Silbemets, die eigentliche Zelle 4, in der sich 
der Elektrolyt befindet, deren Bo den aus ein era Silbemets be- 
steht, der Elektrolyt 5, der in dem Behalter 11 enthalten ist, 
ein Voltmeter 6 zur Me s sung der an der Zelle liegenden Gleich- 
spannung, ein Zeitgeber 7 zur Umkehr der Zelle, ein Gleichstrom- 
generator 8, ein Amperemeter 9 zum Mess en des der Zelle gelie- 
ferten Gleichstromes und ein Zeitgeber 10 fur die pulsierende 
elektrochemische Abscheidung gezeigt. 

Die Zelle arbeitet wie folgt: Der Elektrolyt, der abseits in 
einera nicht gezeigten Behalter zubereitet, in das Reservoir 11 
eingefullt und durch die Pumpe 1 angesaugt wurde, wird in die 
Zelle von cben eingeleitet. Der Elektrolyt wird in. Abstanden 
erneuert, wenn sein Silbergehalt unter einen bestimmten --Wert 
sinkt. 

Die Zelle wird nit Gleichstrom von einem Generator 8 iibor einer 
Zeitgeber 10 gespeist, der die Aufgabe hat, der Zelle select 
Stromimpulse. zu liefern 0 Periodisch wird die Stroinrichtung dur..h 
den Zeitgeber 7 umgekehrt. Das elektrochemicch abgeschiedene 
Silber, dac oich von der Elektrode 3 loot, fallt direkt in den 
Behalter 11 durch die Offnung im Boden der Zelle. 
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Iri Pig. 2 sind eine fortlaufende Zentrifuge 101, eine Elektro-. 
lysesellfc 102, die mit einem RUhrwerk 108 und ciner Zirkula tions- 
pumpe 106 verschea ist, und Speicherbehalter 103 und 104 i'iir die 
Silbersalzloaung gezeigt, die nit einer Zirkulationnpumpc 107 
auagerUstet Bind. .Bei 105 v/ird das abgeschiedene Silber gewonncn. 

Die Arbeitsweise ict folgende: In der Elektrolysezelle 102, die 
im einzelnen anhand der Pig„ 3 und 4 ira folgenden beschrieben 
v/ird, v/ird elektrclytisch Silber abgeschieden, das als eine 
Suspension durch die Pumpe 106 der Zentrifuge 101 zugeftihrt und 
durch die Leitung 105 entladen wird. Die Pumpe 106 hat ebenfalls 
die Aufgabe, den Elektrolyten durch eine geeignete Serie von 
Ventilen suriickzuleiten. Der Elektrolyt wird der Zelle 102 durch 
die Pumpe 107 aus den Behaltern 103 und 104 zugeftihrt. 

Die Behalter 103 und 104. arbeiten v/echselweise, das hei fit, einer 
wird zur Zucereitung des Elektrolyten benutzt , wahrend der and.ere,. 
der den Elektrolyten enthalt, die Zelle speist. Maturlich sind- 
in den Behaltern Riihreinrichtungen vorgesehen, die nicht gezeigt 
eind. Die Elektrolysezellen sind in den Pig. 3 und 4 im einzel- 
nen dargectellt, die eine Anode 109 zue Beispiel aus perforier- 
tora Graphit, eine Kathode 110 zum Beispiel aus einem Silbernetz, 
Klemmen 111 zur Versorgung der Elektroden mit Gleichstrom,- ein 
Ventil 112, das den Auslafl zur Zentrifuge 105 ermoglicht, eine 
Riickftihrleitung 113 zur Zentrifuge, eine RUckfuhrleitung 114 
zur Zelle, und eine Leitung 115 sur Zufuhr von frischer Losung 
zeigen. 

Aus Fig. 4 ist ersichtlich, dafi die Anoden-Kathoden-Paare grup- 
penweise miteinander in Serie verbunden sind< In der Pigur xun- 
fafit jede Gruppe beispielsweise fiinf Paare. 

Das elektrische Schaltbild fur eine Industriezelle ist schematisch 
in Pig. 5 dargestellt. 

die aus den Pig. 3 und 4 zu ersehen ist, werden die 30 Elektro- 
den in kleinen unabhangigen Gruppen von fiinf Paaren in Serien- 
cchaltung gespeist. Die Versorgung mit Gleich3trom (welche eine 
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Lioferung von Impulsen von 5 und 15 Sekunden Liingo ist) erfolgt 
durch eihen Generator 125 mit konstanter Stromstarke , dor ubor 
die Korroiuta toren 121a bis 121d jev/eils eine der kleinen 
Gruppen 122a bis 1 22f aus fiinf Faaren von "Element en eine nach 
der anderen verso rgt, 

Zu Beginn versorgt der Konnnutator 121a nur die kleine Gruppe 122a 
fiir die Bauer des Impulses, danach wird die Vorscr^ung der klei- 
nen Gruppe 122a beendet und die der kleinen Gruppo 122b durch. 
den Kommutator 121b fur die gieiche Zeit begomien usw. bis zur 
letzten kleinen Gruppe. 

Der Versorgixngszyklus beginnt wieder , durch eine logische Steuer- 
anlage 120, die aus einem Recht eckstromgenerator 116, einerc Fre- 
quennteiler 117, eincm binarcn Zahler 118 und einer binar- 
desimalen Einlieit 119 besteht. gesteuert. 

Periodisch wird die Richtung der Gleichstromversorgung der ein- 
zelnen kleinen Gruppeii 122a bis 1 22f durch die Umkehreinrichtung 
124 uiagekehrt, die den Generator 123 mit konstanter Stromstarke 
direkt betreibt* 

Die Erfindung .wird anhand der f olgenden Beispiele neiher erliiu- 
tert. 

Eeispiel 1 



100 g Silbernitrat, 750 g Natriunborat (Na 2 B 4 0 r <,J 0H 2 0) , 4C0 g 
Katriuinhydroxyd und 10 g vorgeloste Karboxymethylceiltilose 
werden in destilliertero Y/asser bis zu einem Gesamtvolumen der 
losung von 100 1 gelost und 600 cm 3 in wiissriger Lbsung zu 

der obigen Losung zugefiigt. Liese Silber als ein Ammoniak- 
komplex enthaltende Losung wird als Elektrolyt in der Elektro- 
lysezelle (in Pig. 1 gezeigt) benutzt, in der ein Silbernetz als 
Kathode (iTetzweite 1 x 1 irua) und Graphit in Rohrforia oder in Porn 
einer perforierten Platte als Anode verv/andt wird. Me elektri- 
schen Kontakte sind aus Golddraht hergestellt, der unter den Be- 
triebsbedingungen der Zelle sich wie ein Edelmetall vorhalt, 
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I)io LoGung wird in dem in Pig. 1 angcseigten Sinn durch cine 
auOere Zirkulationspumpe zirkuliei-t und der Silbergchalt durch 
laufende Zugabe von Silbernitrat in einer Ammoniaklbcung kon- 
stant gehaiten. 

Die fortlaufende Versorgung der Zelle sit Strom erfolgt durch 
Impulse mit einem rechteckigen Profil und einer Lange.von 
10 Sek. 

Die Zellveraorgungsschaltung ist auf eine solche Weise angeord- 
net, dafl sie 10 Sek. Strom liefert und 60 Sek a ruht. 

Nach jeweila 6 bis 12 Zyklen wird die Richtung dec Stroraes um- 
gekehrt, urn die Lbsung des auf der Kathode abgclagerten Silbers 
zu erleichtern. 

Die kathodische Ablagerung wird bei einerc konstanten Strom 
(anpcrostatisch) durchgefuhrt . Der v/esentiiche anodische PrczeB 
ist die Entv/icklung von Sauerstoff , der wesentliche kathodische 
Prozeft die Erzeugung von Silber. 

Aus dies em Grunde verringem sich in der elektrolytischen Lb" sung 
die Silberionen (als Amnoniakkoisplex) und konzentriert cich 
AnmoniuGinitrat . 

Die Betriebsbcdingiuagen v/aren folgende: 

Teraperatur Ziiciaertemperatur 

Scheinbare Kathodenf lache 10 bis 15 cm 2 

Dichte des Kathodenschcinstroines 0,2 bis 0,5 A/cm 2 

Abgabe spanning des Ag nach Abzug -600 bis -1200 mV fin Ber;u^ auf 
aer ohmschen Verluste eine gescittigte Kalomel- " 

elektrode) 

Anodenscheinflache 10 bis 15 cm 2 

Elektrolytdurchsatz durch die 250 bis 350 1/h 
Kathode 

Die Gesamtversorgungsspannung der Zelle liegt zwischen 7,5 Y 
und 15 V. Der Faradaysche Wirkungsgrad des erzeugten Silbers 
(kathocli seh) liegt zwiochen 80# und 90*/ „ 
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Der Silbergehalt wird dadurch kenstant gehalten, da/3 alie zwei 
. Stunden 2,0 bis 2,4 g Silbernitrat als Ammoniumkcmplex zuge- 
geben wird. 

Der Gesamtverbrauch an- elektrischer Energie liegt daher zwischen 
2,3 und 4,5 kwh/kg erzeugtem Silber. 

Das durch. das erf indungsgema/3e Verfahren erhaltene Silberpulver 
wurde teilweise aus der Icisung und teilweise von der Plache'der 
Elektrode gewonnen, gefiltert, mit destilliertem Vfesser ge~ 
waschen und dann in einem Ofen drei Stunden lang getrcclmet. 

Die Produktivitat war angestiegen auf 20 bis 24 g Silber wahrend 
24 Stunden f ortlauf end en Betriebes, das heifit auf etwa 2g pro t! £ 
pro cm Kathodenscheinflache. Mit a em nach dem obig-n Verfahren 
erzeugten Silber wurde eine Prufung seiner katalytiechen Aktivi- 
tat durchgefiihrt. 

Das .Silber wurde auf einem keramischen Trilger acgelagert und 
der so erhaltene, 1 5# Silber enthaltende Katalysator wurde in 
ein Rohr von 2,4 ce Durchmesser eingeftihrt, das mit einer imQe- 
ren Hulle zur Zirkulation einer die Tetnperatur kor.star.t halt en- 
den Fliissigkeit ausgerttetet war. Die Kche des Katalysator- 
bettes betrug etwa 1 m . Der Reaktor wurde bei atisospharischea 
Druck Eit einer Gasmischung durchstrcat , die die folgende Zu~ 
saraensetzung aufwies: Jtthylen 5%, C0 2 6,5*, 0 2 5*, L 83,5*. 
Der Versorgungsdurchsatz betrug 210 Ml/h. und die Kontaktzeit 
etwa 4,6 Sek. Eei 200°C wurde eine gute U^vandlung von Jithvlen 
su Athylenoxyd mit einer Selektivitat (ithylenoxydaole pro" 
100 Mole reagiertem Athylen)von 80 und einer Unset zunp von 25',5 
erhaltea. 

Beispiel 2 



In diesem Beispiel wird eines der mBglichen industriellen Ver- 

lahren zur Erzeugung eines auf Silber basierenden KatalysPtors 

durch pulsierende elektrocheiuische Ablagerung gezeigt, bei dem 

Silbernitrat als Ausgangsciaterial und eine spezielle Slektro- 

lysezeile vorwandt werden. Eine LSsung mit der roVendenX 
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samnensetzung wurde als Elektrolyt. in einer in Pig. 3 U nd 4 dar- 
sestelljfcen Elektrolysezelle benutzt, bei der als Kathode ein 
Silbernetr. (Netzweite 1 x 1 mm) und als Anode perforiertes 
aassives Graphit verwandt wurde: 



3 0,5 bis 5 g/1 

Natriumborat 5 bis 2Q ^ 

Karboxyraethylcellulose 0,1 bis 0,5 g/1 

Anunoniak 5 bis 50 g/l 

Fa0H 3,5 bis 10 g/1. 

Sin vollsiandiges Schema der Anlage 1st in Pig. 3 gozeigt. Die 
Lb" sung wurde unter f ortlauf endem Riihren durch ein mechanischcs 
Euhrwerk 103 gehalten und gelangt durch die Elektroden, die, wie 
aus Pig. 3 und 4 zu ersehen 1st, radial angeordnet sind in den 
unteren Tell der Zelle. Der Versorgungestrom der Elektrolysezelle 
wurde in Form von Impulsen einer Lange von 5 bis 15 Sek mit einea 
Rechteekprofil geliefert. Der unfassende Kreislauf bestand caher 
sub 5 bis 15 Sek Stromversorgung und 20 bis 60 Sek Stromunter- 
brechung. Nach Jewells 10 bis 20 Polgen wurde die Hichtung des 
elektrischen Strokes umgekehrt, urn ein Losen des au? dor Kathode 
niedergeschlagenen Silbers zu ermcglichen. Die Gesaratstromstarke 
iur einen einzigen Impuls betrug 700 bis 900 A. Die Betriebsbe- 
.-ingungen dieser Zelle waren folgende : 



Temperatu] 



Zicoiertemperatur 



Gasamtkathcdenscheinilache 
(30 einzeine Eleaente von~60x60 cm) 10 m 2 

Kathodenotromdichte 0j2 Ms 0j25 A/cffl 2 

:aa=h Abzug do? opsogen V.rX» s f 2? ."So'Mt&rgEo- 

rcelelektrode) 

Anodenacheinflache (30 einzeine 10 m 2 
i-Lei-ente von 60x60 cm) 

Anodenstromdichte 0}2 bis Q ^ A/cffl 2 

irehzahl des RUhrwerkes 40 bis 1000 u/min 

3)er hauptsachliche anodische ProzeG 1st die Entwicklung von 
Sauerstoff, der hauptsachliche kathcdische ProzeS ist die Abgabe 
von Silber. 
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Der Paradaysche Wirkungsgrad der Abgabe von Ag betragt 80?S bis 
90>5 und die Spannung der Gesamtveroorgung liegt zv/ischen 5 V bis 
15 V. 

Der Verbrauch an clektrischer Energie liegt daher zwischen 1,5 
und 4,5 kwh/kg erzeugtea Silber.. 

Da das hauptsachliche anodische Produkt Sauerstoff ist, wird sicl 
die Losung des Beispieles 2 roehr und mehr von Ag leeren und ira 
Gegensatz dazu KILITOj konzentrieren. Aus diesera Grunde ist ein 
Versorgungosystem vorgesehen, ura frische Losung einzuleiten, die 
fortlaufend umgewalst und deren Silbergehalt mit einer hochkonso 
trierten Silbernitratammoniaklosung (oiehe Fig. 3) eingestellt 
v;irdo Die Losung wird dann als nicht mehr brauchbar angosehen, 
wenn die Ammoniumnitratkonzentration (in Helen.) 100 raal hcher 
als die des Silbereitrats (in Molen) wird. 

Aus dieser Auslafllosung wurde Silber rait einer zweiten Elektro- 
lysezelle, die mit der in Pig. 1 gezeigten im wesentlichen 
identisch ist, gewormen. Die Menge des gewonnenen Silbers liegt 
bei etwa ijfi im Hinblick auf die Menge des erzeugten Silbers. 

Die hohere Produktivitat dieser Elektrolysezelle , die bci etv/a 
300 kg katalytis.cn v/irksamem Silber pro Tag bei fortlauf endem 
Betrieb von 24 Stunden (bei Verwendung einer Elektrodenschein- 
flache von 10 m ) liegt, sorgt fur eine jahrliche Produktion von 
mehr als 75 t metallischem Silber pro Jahr. 

Das erzeugte Silber zeigt bei Verv/endung als Katalysator ent- 
sprechend den Modalitaten von Beispiel 1 Wertc fiir die Umv/andlung 
und Selektivitat bei der Xthylenoxydherstellung, die mit denen 
des vorhergehenden Beispieles praktisch identisch sind. 
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Patentancp ruche 

1, Verfahren zum Erseugen von Silberkatalysatorcn auf elcktro- 
ciicinischera Y/ege mit einer TcilchciigroBe von v;eniger ale 
. 1500 £, d a d u r c li g e k e n n z o i c li n e t , da (3 die 
Elektrolyse einer S ilbef sal zlo sung pulsierend, das heifit nit 
periodischen Unter brechungen des VcrnorguugGstromes 7 durchge- 
fiihrt wird. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichn.et, daB nach einigen Polgen der Zufuhr und der 
Unterbrechung des Strokes eine Umkehr der Stromrichtung erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dad urch ge- 

k e n n z e i c h n e t, dafi die Dauer der Strom zufuhr zv/isohen 
3 und 10 Sek betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, d a d u r c h g e k o n n - 
zeichnet, daB die Dauer der Giremunterbrechung zvifschon 
3 und 60 Sek betragt* 

5* Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 

2 e i c h n e t, daB die Richtung des Versorgungsstromes nach 
iev/eils 10 bis 50 Fclgen der Zufuhr und Unterbrechung cos 
Stromes umgekehrt wird* 

6, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 

s e i c h n e t, daB die Bauer der Zufuhr des Stromes in umge- 
kehrter Richtung zwischen 1 und 60 Sek betragt. 

7. Verfahren nach einern oder mehreren der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daG die 
Silbersalzlosung aus Silbemitrat, Silberehlorid ? Silbersulfat , 
Silberacetat und Silberoxalat bei Anv»esenheit von Kornple;-:- 
bildnem besteht. 
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8. Vorfnb-cn nach einem oder mehreren dor vorhergehenden An- 
opruchc, dadurch gekennzeichnet, daS dcr 
Komplexbildner Ammonia k iat. 

9. Vcrfahren nach Anspruch 7 f dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Konzentration der Silbersalslosung 
zwinchen 0,1 und 10 g Silber pro Liter Lo^ung liegt. ' 

10* Verf ahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die Kenge des Komplcxbildners zv/iochen 
3 und 50 Mole pro Grainmatom verv/andtem Silber betriigt. 

1 1 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden An- \ 
spriiohe, dadurch gekennzeichnet, dafi einc 

Puff erlo sung verv/andt v/ird, die den pH-Y. r ert der Silbereals- 
Icsung zwiaehen 9 und 12,5 halt. 

12. Vcrfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden An- 
epruche,- dadurch gekennzeichnet, daB die [ 
Elcktrolyse bei einer Teraperatur zwischen 10 und <10°C durch- 
gefiihrt wird, 

13. Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden An- I 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das i 
Potential zv/inchen -500 und -1500 mV im Hinblicl: au.f eine ge- 
sattigte Kalornclelektrode liegt, 

1-1. Verf ahren nacli einem oder mehreren der vorhergenenden An- ! * 

upriiche, dadurch gekennzeichnet, daQ die* \ 

StrojiuUohto zwiachen 0,1 und 0,5 A/cm 2 , voraugswcioe zwischen ]> 
0,2 und 0,3 A/o.m'- liegt. 



1f>. 



Auf Silber bnaiorcmder Katalynator , hergestellt gcmaO eine 
Vcrfahrcr nneh ohiom oder mehreren der vorhergehenden An- 
nprUebe « 
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